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第 2 章では、本研究が対象とする II－VI 族化合物半導体についての諸物性を述べ、こ
れまでの研究で得た知見についてまとめる。 
第 3 章では、理論的背景を述べる。特に育成方法として MEB (Molecular Beam Epitaxy)、





第 5 章では第４章の結果を受け、ZnSe－ZnTe 歪超格子のエネルギ－バンド構造につい
て解析し、PL 測定のデータと比較検討を行う。 





 半導体エレクトロニクスは、今日における IT (Information Technology) 産業の根幹を成
す分野である。肥大化する情報量に対処するため、その受け皿となる情報記録メディア
の高密度化、コンパクト化が強く求められている。このような社会的要請により、CD 





用 CD や DVD をはじめとする光記録･再生システムなどの民生用分野への急速な普及を
促した。現在、光記録システムに用いられる光源は、III－V 族化合物半導体を用いたレ
ーザーであり、CD や MD では AlGaAs 系による波長 780 nm の赤外レーザー、DVD では


























ない。半導体技術の進展について例を上げると、1958 年に Esaki らは、不純物濃度を著
しく高めた p+－n+Ge ダイオードで、その空乏層幅が 100 Å 以下となりトンネル効果が明
瞭に現れることを示した。続いて Si MOS (Metal Oxide Semiconductor) トランジスタの伝






 1970 年 1 月、IBM の Thomas J. Watson 研究所の L. Esaki と R. Tsu のグループは、IBM 






















1.2.3 短波長発光材料としての II－VI 族化合物半導体 
 短波長発光素子材料として、Zn カルコゲナイドをはじめとする広禁制帯幅の II－VI 族
化合物半導体は有望な材料群である。また、II－VI 族半導体は、全て直接遷移形のバン
ド構造をもち、ZnS のような紫外領域から HgTe のような 0 ギャップのものまで多彩な禁
制帯幅をもつことから、短波長発光素子をはじめ新機能素子材料としての潜在的可能性
をもち、その特質を生かした材料開発や応用が古くから検討されてきた。これまで、CdS


















型制御を一層困難なものにしている。例えば、ZnSe のバルク成長では p 型を得ることは




1.2.4 分子線エピタキシー法による II－VI 族化合物半導体 























ら GaN の成長基板や ZnO 自体のエネルギーギャップが 3.43eV と青色発光を示すので光
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デバイスとしても有望視されている。さらに圧電性が強いので SAW (Surface Acoustic 
Wave) デバイスとしても広い分野で応用が可能な材料として注目されている。 
 
1.2.5 ZnSe－ZnTe の発光素子材料としての現状 
II－VI 族半導体において最も注目を集めた話題は、1991 年 Hasse らのグループによる
青緑色レーザー発振の報告である。MBE 法を用いて ZnCdSe/ZnSe/ZnSSe DH (Double 
Hetero) 構造による電流注入型レーザーを作成し、77 K において、波長 511 nm の青緑色
レーザーのパルス発振に世界で初めて成功した [2]。このレーザーは、それまで報告され
た電流注入型レーザーの中で最も短波長であった。同グループは同年の内に 77 K での cw 
(continuous wave) 発振、室温でのパルス発振に相次いで成功した [3]。 
ZnSe 系半導体を用いた電流注入型の発光素子の開発が可能となった背景には、Ohkawa
らによる、窒素ドーピングを用いた p 型伝導制御の著しい改善がある [4, 5]。MBE 成長
において、分子状窒素を用いた場合、窒素の付着係数は極めて小さいが、RF プラズマを
用いることで窒素の取り込み量が増加し、p 型伝導制御が得られることを示した。また、
ほぼ同時期に Park らによって同様の報告がなされており [6]、翌年にはより成長表面へ
のダメージが少ない ECR プラズマを用いた窒素ドーピングが Ito らにより報告されてい







このような問題を克服するため Sony の Nakayama らは、ZnMgSSe をクラッド層、
ZnCdSe/ZnSSe MWQ (Multiple Quantum Well) を活性層とした SCH (Separated Confinement 




た積層欠陥が活性層中に入り込むことにより生じた DLD (Dark Line Defect) が、電流の注
入と同時に急速に成長するためであることが明らかにされた [9]。しかし、GaAs バッフ
ァー層の挿入や ZnMgSSe の精密な組成制御と成長条件の最適化により、このような活性
層中における欠陥の発生を極力抑えることが可能となり、現在では Sony グループが 100
時間程度の動作寿命を報告するにいたっている。 
動作電圧に関しては、Hasse らの初期のレーザーでは発振闘値電圧が 20 V 以上と大き
く、素子プロセスや材料に問題があることを示していた。このように大きな動作電圧は p
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のが、p 型 ZnTe をコンタクト層として利用することである [13]。ZnTe は窒素プラズマ
を用いると容易に 1019 cm-3程度の高ドープ層が得られる。このような高ドープ層を用い
た Au/p-ZnTe コンタクトはそれ単体では良好なオーミック特性を示すが、p-ZnTe/p-ZnSe
界面において 1 eV 程度の価電子帯オフセットが発生すると予想される。また、ZnSe と
ZnTe 界面において、両者の格子不整合に起因する高密度の転位が発生し、コンタクト特
性が劣化することなどから、実用において画期的な改善を得ることは困難であった。Fan
らのグループは ZnSe と ZnTe の間に Zn (Se, Te) 段階バンドギャップ構造を挟むことによ
り、伝導帯オフセットを排除し、コンタクト特性を著しく改善することに成功した [14]。
この擬似オーミットコンタクトは、100 時間の連続動作が達成された Sony のレーザー構
造に採用されている。ZnSe 系 LED 実現に際しても、ドーピング制御や素子の長寿命化、
量子効率向上が非常に重要になってくる。Abe らは ZnSSe:Te/ZnMgSSe DH 構造の高効率






った。そのような中、1991 年 ZnSe 系青色レーザーの 77 K でのレーザー発振が報告され、
II－VI 族化合物半導体は一気に研究者の注目を浴びた。しかしその後、III－V 族化合物
半導体の GaN 系によって青色 LED が作製され、現在発光デバイスの研究開発は III－V
族系を中心に行われている。また近年、ZnO 系青色 LED が試作され、再び II－VI 族が注
目を浴びているものの、研究の中心やはり III－V 族系である。しかし GaN では同じ III




本研究の遂行課程で我々は、ZnSe と ZnTe を用いて量子井戸幅を変化させることによ
り全可視光領域に渡る量子準位を形成できる ZnSe－ZnTe 歪超格子や、ZnSe 中に Te を少
量ドープすると特徴的な発光を示す ZnSeTe 混晶に関する研究を行ってきた。ZnSe－ZnTe
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在する場合は S1 発光と呼ばれる青色発光、Te が複数で存在する Ten (n = 2,3…) クラスタ
ーでは S2 と呼ばれる緑色発光を示す。 
そこで本論文では特に、III－V 族化合物半導体との集積化が可能であり、発光素子と
しても光学素子としても有望な、II－VI 族化合物半導体の ZnSe－ZnTe 歪超格子の構造解
析とエネルギーバンド構造の理論的解明をメインに取り扱う。特に ZnSe と ZnTe は格子
定数で 7 %程度異なるため歪が発生し、圧電特性のためバンド構造が変形する。また、
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2.1 II－VI 族化合物半導体の一般的性質について 

















2.2 ZnSe について 
 II B 族の Zn と VI A 族の Se の化合物である ZnSe は閃亜鉛鉱型の結晶構造をとる。そ
のバンドギャップは室温 (300 K) において 2.67 eV であることから、青色発光素子など光
デバイスへの応用が期待されている。最近では、ZnSe を発光層母体として用いた EL 
(Electro Luminescence) 素子への実用化に向けて研究が進められている。これは ZnS を発
光層母体として用いるよりも低電圧で駆動でき、高効率な素子化も可能であると考えら
れているからである。 
ZnSe の伝導型は n 型しか示さず、p 型 ZnSe の作製は ZnSe における自己補償効果が強
く非常に困難とされている。ZnSe に VII 族の Cl、VI 族の O やアルカリ金属の Li などの
アクセプタとなる元素を加えると、正孔が増え電子が減少する。しかし、イオン性が高
いためにそれらの元素は格子間に割り込んでドナーとなったり、Zn 空孔を形成したりし
て、電子が正孔より少なくならない補償効果を生じさせる [1]。ここ数年、p 型の ZnSe
を得るための研究が活発化してきており、中でも N のラジカルドーピングによる作製は




表 2.1  II－VI 族化合物半導体の一般的性質 









W 3.91 3.8 
c 6.260 
a 5.410 Z 3.83 3.66 
ZnSe a 5.669 Z 2.82 2.67 
ZnTe a 6.104 Z 2.39 2.25 
CdS 
a 4.133 




W 1.84 1.74 
c 7.015 
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ZnSe の結晶成長は、MBE (Molecular Beam Epitaxy) 法や MOCVD (Metal Organic 










バルク ZnSe 結晶の 4.2 K における種々の発光エネルギーを図 2.2.1 に示す [6]。2.0 ～ 
2.1 eV に位置する発光帯は、SA (Self Activation) 発光帯と呼ばれ、電子と正孔が SA セ
ンタにおいて再結合するときの発光である。SA センタは VZn （Zn 空孔）とドナーによ
る複合欠陥に起因するものであると考えられている。2.5 eV 付近に位置する Cu-green 発
光帯は、電子正孔対再結合がドナーおよび Cu に関係する欠陥を介した場合の発光である。
2.6 ～ 2.7 eV には DAP（ドナーアクセプタ対）発光が見られる。2.802 eV の最も大きな
エネルギーを持つ発光線は FE（自由励起子）による放射再結合である。2.797 eV の (D0, 
x) 線と 2.796 eV の (D+, x) 線はそれぞれ、中性ドナーおよびイオン化されたドナーに捕
らえられた束縛励起子による輻射再結合である。これらは一般に、Cl、Ga、In などのド
ナー性不純物に関係していることが確認されている [7]。2.793eV と 2.783 eV に位置する
2 つの (A0, x)ラインは、前者は Li や Na のような外因性の不純物 [7, 8]、後者は VZnまた
は Cu に関係した中性アクセプタに束縛された輻射再結合であると考えられる [9]。また、
MBE－ZnSe/GaAs では、2.6 eV 付近において、Y-Line と呼ばれる発光が観測される。こ
れは GaAs との格子不整合に起因すると考えられている。我々が ZnSe を格子定数も結晶
構造も異なる GaN 上に成長させた例では、ZnSe/GaAs で見られる Y-Line 発光が観測され












2.3 ZnTe について 
ZnTe は、II B 族の Zn と VI A 族の Te の化合物半導体である。結晶構造は ZnSe と同様
に閃亜鉛鉱型の結晶構造をもち、その融点は 1238 ℃である。バンドギャップは室温で
2.26 eV であるため黄橙色を示す。ZnTe の電気伝導型は自己補償効果のため p 型を示し、
アンドープ状態における II－VI 族化合物半導体の中で p 型を示す唯一の材料である。そ
のため、他の n 型半導体とのヘテロ接合による pn 接合素子の試作が行われている。電気
的特性の制御に関しては、ドナー不純物の熱拡散によって低抵抗な n 型結晶を得ること
は困難とされていたが、最近 Sb のドーピングにより抵抗率の制御が可能になったとの報
告がある [1]。一方、Fischer らは溶融からの ZnTe の成長に際し、過剰な Zn と Al を供給
することにより抵抗率が 105～107 Ωcm と、高抵抗ながら n 型 ZnTe の成長が可能である
としている [12]。ZnTe の PL スペクトルを図 2.3.1 と 2.3.2 に示す。2.382 eV の発光は FE 
[13]、2.377 eV は浅い中性ドナーの束縛励起子、2.375 eV は浅い中性アクセプタの束縛励
起子、2.369 eV は VZnと Zn サイトに置換した Al との VZn－AlZn（複合体アクセプタ）に
よるもの [14]、2.361 eV は Te サイトに置換した IV 族アクセプタ [15]、2.357 eV は自由
励起子の LO（縦光学）フォノンレプリカである [16]。また、2.32 eV 付近の発光は DAP
と DAP の LO フォノンレプリカである。2.148 eV は基板との格子不整合により発生する
格子緩和転位に起因した Y-Line、1.9 eV 付近は O による等電子トラップ [17] で、O は
Te 位置に置換し、アクセプタ不純物のように振る舞い、等電子トラップとして束縛励起
















































































図 2.3.2 ZnTeの 14Kの PL スペクトル 
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ことが可能となる。いま、ZnTe を ZnSe に堆積させると、ZnTe は界面に平行な方向に圧
縮される。この圧縮によって得られたエネルギーは、堆積させた ZnTe が界面に垂直な方
向に伸び、層間隔を広げることによって放出される。ZnTe をさらに堆積させると、ZnTe
は徐々に平衡の格子間隔になっていく。ZnTe の積層が十分に薄いうちに ZnSe を成長さ













図 2.4.1 歪超格子の構造 
Buffer layer 
Substrate 


















2.5  ZnSe－ZnTe 超周期超格子と波長変換効果 
異なる周期を持つ超格子を周期的に成長させたものが超周期超格子である。こうする
ことによって図 2.5.1 に示すように 2 つ以上の発光ピークを持つ試料が得られる。我々は
この構造を利用し、入射光の波長をより短い波長へ直接変換できること発見した。これ
は励起光強度依存性において発光強度の傾きが励起光の 1 乗より大きくなることがわか














































図 2.5.1 ZnSe-ZnTe 超周期超格子の 14K における PL スペクトル 
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2.6  ZnSexTe1-x混晶 
 等電子トラップによる発光は、非常に高効率であることが GaP に窒素をドープした実
験結果などでよく知られている [21]。 現在, この構造を利用した緑色発光ダイオードが
すでに実用化されている。ZnSeTe 混晶では Te が発光センタになる等電子トラップが観
測される。ZnSeTe 混晶の等電子トラップによる発光の研究は 1984 年の Reznitsky らに
よるグループが最初に行い、Te 濃度が 1～22 %までの試料に対して 2 K における PL を
測定した [22]。その結果、Te 濃度が 1 %の時には約 2.65 eV 付近にブロードな発光が観
測され、Te 濃度が増えるにしたがって発光エネルギーのピークが低エネルギー側にシフ
トした。この発光メカニズムとして彼らは、ZnSeの FEがTe混入による potential fluctuation
の影響を受け、励起子がアンダーソン局在したためと報告している。 1987 年には Lee
らのグループが、Te 濃度約 1 %のサンプルにおいて 50 K では 2.65 eV の発光が支配的で
あるが、温度を上昇させて 100 K 付近からは 2.5 eV 付近の発光が支配的になり、それぞ
れ Te 原子、Tenクラスターに束縛された励起子による発光であると述べている [23]。ま
たこの発光起源は、Te 原子および Ten クラスターにより形成される格子歪に局在する外
因性自己束縛励起子によるものであると述べている。そこでは吸収と発光過程を示した
配位座標を表示した。その後、Yao ら [24]、Chang ら [25] により、バルク ZnSeTe 混晶
における Te 等電子トラップによる青色帯、緑色帯発光について励起スペクトルなどの光
学的測定が行われ、その発光メカニズムについての報告がある。 
一方エピタキシャル成長させた ZnSeTe 混晶についても、Dhese らは MOVPE (Metal 
Organic Vapor Phase Epitaxy) により成長させたZnSeTe混晶でTe等電子トラップの発光を
観測しており、更に Te 原子、Tenクラスターによるポテンシャルを理論的に考察し、PL
温度依存性に一致したことを明らかにした [26]。また、我々は以前の研究において MBE
法により作成した ZnSeTe 規則混晶膜（ZnSeTe 混晶と ZnSe を交互に積み重ねたもので、
我々は規則混晶と呼んでいる）の PL スペクトルから、電子格子相互作用を考慮した青色
帯、緑色帯発光の定量的配位座標を示した [27]。その結果、S1（青色帯）は 2.6 ～ 2.7 eV
の発光で Te 原子、S2（緑色帯）は 2.5 ～ 2.6 eV で Tenクラスターにトラップされた励起
子発光による発光と結論づけた。通常の同時蒸着による ZnSeTe 混晶では Te のサイズの
制御が困難であるが、規則混晶により Te のサイズの制御が容易に行えることを示した 
[28, 29]。 
図 2.6.1 に ZnSe0.99Te0.01混晶の 13 K と 60 K における PL スペクトルを示す。S2 発光は
S1 発光に比べ温度による減衰が小さいことから分離できることが分かる。2.79 eV の鋭い
発光は、低温においては Te ドナーに束縛された励起子による発光であり、高温領域では
ドナー電子と自由正孔との再結合による発光であると報告した [30]。また ZnSe フォノン
レプリカによる発光が 32 meV ごと (n LO) に等間隔で見られる。 





















60 K ×8 
図 2.6.1 ZnSe0.99Te0.01混晶の PLスペクトル 
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気伝導に重要な役割を果たすので伝導帯と呼んでいる。しかし、VI 族の Si や Ge は共有















一般的には伝導帯の跳びΔEc および価電子帯の跳びΔEv は以下の式で表される。 
21 χχ −=∆ cE  
cGGv EEEE ∆−−=∆ 12    (3.1.2.1) 
粒子数 1 2 n 
エネルギー
 



































ϕϕ =−   (0 ≤ x ≤ L)   (3.1.3.1) 
となる。(3.1.3.1) の一般解は積分定数を c1、c2として 
( ) ( )jkxcjkxcx −+= expexp)( 21ϕ  ( )22 /2 mEk =    (3.1.3.2) 
となる。V = ∞ より、電子が少しも壁に入り込めないので、境界面 (x = 0, L) では 0=ϕ  
となる。まず、 0)0( =ϕ の条件から c1 = －c2となり 
kxcx sin)( 3=ϕ ,   13 2 jcc ≡     (3.1.3.3) 
となる。次に 0)( =Lϕ を (3.1.3.3) に代入すると c3≠0 であるから sin kL＝0、つまり 
Lnk /π=  (n=1,2,3…)    (3.1.3.4) 
でなければならない。ここで規格化条件 









1ϕ     (3.1.3.5) 
より積分定数が求まり 


























 電子親和力が xA、xB、バンドギャップが EgA、EgBの半導体 A、B から超格子構造を作
ると、xA > xB、xA + EgA < x のときには、荷電子帯同士が重なる。この構造を type I と呼
ぶ。type I は電子と正孔が共に半導体 A に存在する。実例としては、GaAs(A) と AlAs(B) 
あるいは、GaAs(A) と AlxGa1-xAs 混晶 (B) からなる超格子がある。 
 xA > xB、xA + EgA > xB + EgBの場合、電子は半導体 A に、ホールは半導体 B にあり、電
子とホールが閉じ込められる空間的位置が異なっている。このような構造の超格子は
typeⅠ type II type III 
図 3.1.4.1 半導体超格子の分類 





type II と呼ばれる。type II の典型的な例として、本研究で用いる ZnSe-ZnTe 歪超格子と
InAs-GaAs 超格子がある。 
 xA > xB + EgBのとき、一方の半導体と他方の半導体の荷電子帯が重なる。このようなも
のを type III 超格子と呼び InAs と GaSb からなる超格子がその例である。この type では、
実効的なバンドギャップが負となり、性質としてグラファイトやビスマスのような半金
属と同じになる。 
 また、type I では伝導帯どうし、価電子帯どうしの相互作用が重要であるのに対し、type 
























シュレーディンガー方程式は x 方向のみを考えればよく 









   (3.1.5.1) 
と表される。ここで E が求めるエネルギー固有値、m は電子の質量である。ポテンシャ
ルの境界条件は − L2 ≤ x ≤ 0 では U(x) = 0、0 ≤ x ≤ L1では V である。固有関数



















( ) ( )ikxxiBxAu −+= expsincos1 αα   (3.1.5.3) 
障壁層では 
( ) ( )ikxxDxCu −+= expsinhcosh2 ββ   (3.1.5.4) 
である。ただし、 
( ) 2122 mE=α  ( )[ ] 21202 EUm −=β    (3.1.5.5) 
である。定数 A、B、C、D は境界条件として、 21 uu = と dx
du
dx
du 21 = を満たすように選ぶ。
x に 0 と L1を代入すると 
( ) ( )ikxxDxCikxxiBxA −+=−+ exp)sinhcosh(exp)sincos( ββαα  (3.1.5.6) 
( ) ( )









となり、さらに x = 0 における u1、u2の値は x = −L2での値に一致しなければならない
ので、代入すると 
0=−CA 。    (3.1.5.8) 
x = 0 と (3.1.5.8) を (3.1.5.7) に代入すると 
0=− βα DiB 。    (3.1.5.9) 
(3.1.5.6) の左辺の x に－L2を、右辺の x に L1を代入すると 
















       (3.1.5.10) 
の形に書ける。一方、(3.1.5.7) の左辺の x に－L2を、右辺の x に L1、(3.1.5.9) を代入す
ると 










       (3.1.5.11) 
となる。これらの方程式は係数 A、B、C、D から作られる行列式の値がゼロの時だけ解
を持つ。これを解くと次式が成り立つ。すなわち 
{ } { }





















{ } { }



























































格子定数を a//、ヘテロ接合を作る材料の格子定数 a1、a2、周期 n1、n2、剛性率 G1、G2
とすると 
)/()( 2211222111// GnGnGnaGnaa ++=   （3.1.6.1） 
)/1/()2(2 11121211 CCCCG −+=    （3.1.6.2） 
であり、また体積変化率は 
zzyyxxVV εεε ++=∆ /    （3.1.6.3） 
1/ 0// −== aayyxx εε    （3.1.6.4） 
1112 /1 CCxxzz εε −=    （3.1.6.5） 
となる。体積変化による伝導帯、価電子帯それぞれの変形ポテンシャルは 
VVaEE ccc /0 ∆+=    （3.1.6.6） 
)(2/0 xxzzvvv bVVaEE εε −+∆+=   （3.1.6.7） 
である。ここで Ec0、Ev0は変形前のポテンシャル ac、 av、は伝導帯、価電子帯の静水圧
の変形ポテンシャル、C11、C12は弾性定数、b は剪断応力に対する変形ポテンシャルで
ある。こうしたポテンシャルの変形によって縮退が解け有効質量の変化も見られる。近
年では Si においてよく研究されており Si-SiGe にて MOSFET (Metal Oxide Semiconductor 











文では II-VI 族化合物半導体である ZnSe、ZnTe を対象としている。ZnSe、ZnTe は融点が
高いため融体からの作製は困難であるが、個々の材料 Zn、Se、Te は蒸気圧が高いため、
これらのガスを用いて単結晶を育成する。ガスを用いて成長するために必要な真空や気






























RTnPV M=     (3.2.3.1) 
ここで P は圧力、V は気体の占める体積、nMは気体のモル数、T は絶対温度、R は気体の
種類によらない定数で気体定数と呼ばれる。アボガドロの仮説（法則）によると、同温、
同圧、同体積の気体はすべて同数の分子を含んでいるので、基準値として 0 ℃、1 気圧、









R  [JK－1mol－1]   (3.2.3.2) 
になり、R が計算される。ここでは有効数字 5 桁を用いたが通常の計算は 3 桁で十分で
ある。なお、1 mol に含まれる分子数はアボガドロ数と呼ばれ、次の値を持つ。 
231002.6 ×≅N  [mol－1]     (3.2.3.3) 
表 3.2.2 真空領域の区分 
区分 圧力範囲 気体分子状態 
低真空 102Pa 以上 粘性流 
中真空 102～10-1Pa 中間流 
高真空 10-1～10-5Pa 分子流 
超高真空 10-5～10-8Pa 分子流+表面移動 
極高真空 10-8Pa 以上   
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m = [g]       (3.2.3.4) 




k  [KJ－1]    (3.2.3.5) 




P AM ==       (3.2.3.6) 




め、質量が一種類の分子からなる気体を考え、容積 V の中の全分子数を N とし、速度が 
ν(νx, νx, νx ) と ν+dν の間にある分子数を dN とすれば、 
zyxxyx dddfNdN νννννν ),,(⋅=     (3.2.4.1) 






































ννν    (3.2.4.3) 
となる。ベクトルの代わりにスカラー量である速さをとれば、(3.2.4.1) に対応して 
νν dNfdN )(=      (3.2.4.4) 





























ν     (3.2.4.5) 
となる。(3.2.4.5) はマクスウェル分布関数と呼ばれる。マクスウェル分布関数はランダ









νν df  



























































































df AAr ννννν  [m/s]  (3.2.4.8) 
となる。これらを用いてガスの圧力と分子数を考える。分子密度 n の気体があり、ν と ν 
+ dν の間の速度を持つ分子が壁の単位面積に毎秒衝突する数は、単位面積から伸びる四
角柱の体積中に含まれる分子数 dν である。すなわち速度分布関数 (3.2.4.3) を用いて 
( ) zyxzyxZ dddnfd νννννννν ,,=     (3.2.4.9) 









νν ==      (3.2.4.10) 
定数を代入すると 









P TorrPa ×=×=ν  [cm－2∙s－1]   (3.2.4.11) 
となる。20℃、10－6 Torr の N2（窒素分子：M = 28）の場合、ν = 3.88×10
14 molecules/cm2∙s、
原子数にすると 7.76×1014 atoms/cm2∙s となり、大多数の結晶の表面原子密度 ~1015に近い
値となる。毎秒単位面積に衝突する質量を G とすれば G = mν である。従って 















3.2.5 MBE 法の概要 





で取り扱うことができる材料としては、III-V 族化合物半導体をはじめ II-VI 族、IV-VI 族
化合物半導体、Si などの IV 族元素半導体、および各種金属、絶縁物、酸化物超伝導体、
カルコパイライト系三元化合物と多岐にわたる。また、MBE 法は１原子層程度の厚さの
制御性を有するため、III-V 族化合物半導体による量子準位構造半導体レーザーを皮切り
に、 HEMT などの電子デバイスも開発可能となった。このように MBE 法は新素材･新物
性の実現や新デバイスの開発の研究には必須の結晶成長法となっている。次に MBE の特
徴を述べる。 




































=      (3.2.6.1) 
で与えられる。ただし、ここでは簡単のため、分子線と分子と残留気体の分子における
断面積は同じであると仮定している。また、n cm-3は残留気体の分圧 p Torr および温度 T K
との間を 
nTp 1910035.1 −×=    (3.2.6.2) 
の関係で結ぶ。ここで、通常の真空蒸着が行われるような 10-5 Torr の真空度を仮定し、T 
= 300K、σ～10-15 cm2程度とすると λ～103 cm となり、蒸着分子が残留気体分子と衝突す
ることは稀で、基板に向かって直進することがわかる。しかし、以下に示す理由から、
MBE 成長を行う上でこの程度の真空度は不十分である。いま、真空槽内の圧力を P 
dyn/cm2、温度が T K であるとき、基板の単位面積、単位時間あたりに衝突する気体分子




































  (3.2.6.3) 
となる。ここで m は分子の質量、M は分子量、kBはボルツマン定数である。例えば、真
空槽内の残留気体として分子量 32 の酸素を仮定し、その分圧が 10-5 Torr とすると、それ























 ZnSe の MBE 成長の場合には、K セル中で Zn および Se の固体元素原料を加熱し、分
子線を発生させている。本研究で用いているセル温度では Zn についてはその多くが原子
状ビームとして噴出し、また、Se については数種類のクラスター状分子線を噴出してい
る。固体表面に到来した Zn および Se の付着係数は、固体表面に存在する原子種、表面





























 成長機構が良く知られている III-V 族の GaAs との大きな差異は、化合物と構成元素の
蒸気圧の関係が異なることである。ZnSe の蒸気圧は、Zn や Se のそれより低い。それに
対し、GaAs の場合、As の蒸気圧 ＞ 化合物の蒸気圧 ＞ Ga の蒸気圧という関係にある。
このため、通常 As 圧を Ga の 10 倍程度の条件で成長させる。この場合成長速度は Ga の
供給量に律速される。しかしながら、ZnSe の成長では、Zn および Se がその付着過程で
互いに相補的な役割をするため、成長速度は Zn にも Se にも律速される。ZnSe の成長で




3.2.7 MBE 装置の構成 
図 3.2.7 に本研究で使用した MBE 装置の概略図を示す。そのシステムは、試料成長室













ポンプであり、到達真空度は 10-6 Pa 程度、また試料成長室の主排気系はターボ分子ポン
プおよびイオンポンプによる排気であり、副排気系としてチタンサブリメーションポン









3.3.2 試料構造と X 線回折 
X 線は光よりもエネルギーの高い電磁波であり、結晶構造の解析のほか医療用などさ

































回折波が観測される。間隔 d で並んでいる 1 組の平行な格子面を考えた場合、一方の格
子面に入射し反射する波と他方の面に入射し反射する波の行路差は 2dsinθ である。この
θ は面に対する入射角度である。引き続いた面から反射された波は行路差が波長 λ の整数
倍になるとき強め合う。したがって、入射波が強め合うように反射される条件は 
λnd =θsin2      (3.3.2.1) 
となる。これが Bragg の法則である。Bragg 反射は波長 λ が λ≦2d のときにのみ起こる。
これが可視光線を用いることが出来ない理由である。同様に立方晶において、結晶の面





=      (3.3.2.2) 
となる。図 3.3.2.1 に本研究で用いた四結晶高分解能 X 線回折装置 PW1830（PHILIP 社製）
の概念図を示す。X 線源と用いている Cu による X 線管球は Kα1 、Kα2特性 X 線を含む
広いスペクトルの X 線を放出する。この X 線は四結晶モノクロメーターを通して単色化
し CuKα1特性 X 線 (λ = 1.5405 Å) のみを結晶試料に入射させる。四結晶モノクロメータ
ーは完全 Ge 結晶の 2 つの U 字ブロックで構成され、Ge (440)、あるいは Ge (220) 反射の
どちらかを使用できるようにカットされている。最初の U 字ブロック、すなわち第 1 お
よび第 2 分光結晶は平行配置されており、CuKα1特性 X 線を含むすべての X 線が通過す
ることを許し、その後の第 3 結晶を第 2 結晶と非平行に配置することにより Bragg の法
則を満足する最小範囲の波長成分のみの X 線の通過が許される。そして第 3 結晶と平行
に置かれた第 4 結晶は単に単色 X 線を独自の方向に反射させるために配置されている。
モノクロメーターを通過する X 線の線幅は、特に第 3 結晶のロッキングカーブの半値幅
に強く依存し、本測定で用いた Ge (220) の配置で角度分解能が 12 秒、特性 X 線の通過
率は 25 %である。また、Ge (440) 配置を用いることで角度分解能が 5 秒に向上するが通
過率は約 5 %に減衰する。 
 36 
 
 この様に単色化された X 線と高精度の測定機構により行われる X 線回折測定を
HRXRD (High Resolution X-Ray Diffraction) と呼ぶ。本研究では、測定結晶の特性面に対
する回折 X 線が得られる回折角 2θ の位置に X 線検出器を固定し、結晶試料への X 線の



















































     (3.3.3.1) 
ただし、ω、k、π、r はそれぞれ、振動数、波数ベクトル、偏りの単位ベクトル、位置ベ
クトルとする。励起光 Eiにより誘起された電子分極を P とすると、 



















αα ,     (3.3.3.2) 
と書ける。一方、基準振動に関する原子の変位を、 

































































     (3.3.3.5) 
ここで ( )0は原子の平衡点についての値をとることを意味する。この電子分極により放
出される光の時間依存性及び運動依存性が (3.3.3.1) ～ (3.3.3.5)より求まる。散乱光には
励起光以外の周波数の光が含まれており、それらを式の各項に対応させると次のような
光であることがわかる。 
第 1 項からの散乱光 isis kk == ,ωω       (3.3.3.6) 
第 2 項からの散乱光 µµωωω kkk isis ±=±= ,      (3.3.3.7) 


















ω ±±=±±=    (3.3.3.8) 
 (3.3.3.6) はエネルギー変化のない 0 次の散乱（レイリー散乱）、(3.3.3.7) は励起光に 1
個のフォノンが加減された一次散乱、(3.3.3.8) は 2 個のフォノンが関与したため生じた 2











れ 1 次、2 次ラマンテンソルと呼ぶ。その具体的な表式に関しては、微視的なモデルに基








(100) 面からは LO（縦光学）フォノンのみが、(110) 面からは TO（横光学）フォノンの




























あり、運動量保存則⊿k = kc－kv = 0 を満たす。ZnSe のような直接遷移型の半導
体で許される。放出される発光エネルギーは 





exg RE −≈ω      (3.3.4.2) 



















)()( babdiaidg REE −−=ω      (3.3.4.4) 
で与えられる。さらに、中性ドナーや中性アクセプタが局在しているため、スペ




図 3.3.4.1 半導体結晶中の発光再結合過程： (a) バンド間発光、(b) 自由励起子発





      
2)(
Tk
EE Biaidg −−=ω      (3.3.4.5) 
となる。ここで、kBT/2 は電子あるいは正孔の熱分布を表す。 
(e) ドナー－アクセプタ対遷移： ドナーに束縛されている電子とアクセプタに束縛











++−=     (3.3.4.6) 
となる。不純物は格子位置にあると考えられるので、r が小さい場合、その取り
得るエネルギーは離散的になるから、異なった r に対応し鋭いピークが別々に観





















[1] N. Hiroshi, K. Yoshinari, and T. Kenji, Technical report of IEICE. SDM, 101 (20010921) 55. 










































と格子整合にさせるために、成長基板上に ZnSe バッファーを約 5000 Å 積層している。
超格子の各層の厚さは材料ソースの分子線量を一定にし、分子線化する K セルのシャッ
ター開閉時間により制御した。シャッターシーケンスを図 4.2.1.1 に示す。また、成長条
件を表 4.2.1.1 に示す。 
作製した全ての試料の ZnSe 層の成長時間は同じで、ZnTe層の成長時間だけが異なる。
育成した歪短周期超格子を HRXRD によって結晶性と構造解析を行い、極低温にて




















表 4.2.1.1 成長条件 
成長基板 GaAs(100) 
成長温度 320 °C 
ビーム比圧 Zn:Se:Te = 3:5:5×10-7 Torr 





4.2.2 ZnSe-ZnTe 超格子の構造設計 
図 4.2.2.1 に本研究で育成した ZnSe-ZnTe 超格子の構造の一例を示す。超格子育成にあ
たり 3.1.6項にて挙げたヘテロ接合がGaAs基板とZnSe-ZnTe超格子の間で発生するので、
バッファー層として ZnSe を先に 5000 Å 積層している。超格子部分の育成では、ZnSe 層
を 10ML（成長時間 45.5 sec）に固定し ZnTe 層をそれぞれ 1、1.5、2、3、4ML（成長時
間は 4.17、6.25、8.33、12.50、16.67 sec）とした。各試料を (a) ～ (e) とする。 
MBE 法によって成長させた歪超格子について HRXRD を測定し、測定結果から結晶構
造を特定する。ここから歪量を算出しエネルギーバンドに組み入れる。 
GaAs (100) 
ZnSe buffer layer 
ZnSe : 10 ML 




ZnSe buffer layer 
ZnSe : 10 ML 
…
 
ZnTe : 4 ML 
(ZnSe, ZnTe) 
200 periods 








4.3.1 HRXRD の結果 
 作成した試料の HRXRD の結果を図 4.3.1.1 示す。また各試料の 0 次ピークと−1 次ピー
ク、ZnTe の成長時間を表 4.3.1.1 に示す。 
表 4.3.1.1 HRXRD の結果 
 0 次ピーク (deg) -1 次ピーク (deg) ZnTe growth time (sec) 
(a) 32.870 30.936 4.17 
(b) 32.720 30.897 6.25 
(c) 32.583 30.904 8.33 
(d) 32.495 30.936 12.50 
(e) 32.288 30.937 16.67 
 
 図 4.3.1.1 の各試料の 33 deg 付近の鋭いピークは GaAs 基板からの回折ピークである。































図 4.3.1.1 X 線回折の結果 
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4.3.2 歪量の算出 
 歪量の算出には 3.3.2 項に示した Bragg の法則を用いる。育成した試料 (a) の 0 次ピー
クは 32.870 deg なので超格子としての成長方向の平均格子定数 a⊥は (3.3.2.1) より 5.677 
Å となる。1 周期あたりの周期長 na⊥は−1 次ピークが 30.936 deg であるので 










  (4.3.2.1) 
より、na⊥= 26.88 Å となる。また ZnSe の格子定数を aS、ZnSe 周期数を nS、ZnTe の格子












=    (4.3.2.2) 













= ⊥     (4.3.2.3) 












= ⊥     (4.3.2.4) 
となる。各層の面内方向の格子定数は同じとすると、結局 
////// TS aaa ==      (4.3.2.5) 
となる。また、ZnSe、ZnTe の各周期の和と超格子の周期は同じになるので 
nnn TS =+      (4.3.2.6) 
となり、未知数は aS⊥、nS、aT⊥、nT、a// の 5 つなので (4.3.2.2) ～ (4.3.2.6) を連立すれ
ば解ける。試料 (a) ～ (e) の結果を表 4.3.2 に示す。従来の ZnSe と ZnTe の比率を算出
するために用いていた Vegard’s low の結果も表に示す。尚、nS、nTは ML 単位で ΔV/Vは
歪率、つまり体積歪の量 (%) である。注意しなければならないのは、歪によって ZnSe は
成長方向に圧縮応力を受け、ZnTe は引張応力を受けるため、それぞれ格子定数が ZnSe
は小さく、ZnTe は大きくなる。そのため nS、nTは変形した格子定数の値を受けたもので
ある。つまり、(a) において ZnSe の成長方向の格子定数は 5.663 Å、ZnTeの成長方向の格
子定数は 6.596 Å となるので、これを 2ML としたときのML数が (a) の nS、nTである。全体的






表 4.3.2.1 X 線回折の結果から求めた各層の厚さと歪率 
 ZnSe層 ZnTe層 超格子全体 
 aS⊥(Å) nS ΔV/V aT⊥(Å) nT ΔV/V a// (Å) Vegard’s low (Å) 
(a) 26.42 9.3 0.10 0.46 0.14 -7.04 5.674 5.675 
(b) 26.52 9.4 0.37 1.97 0.6 -6.80 5.690 5.694 
(c) 27.29 9.7 0.65 3.61 1.1 -6.53 5.705 5.711 
(d) 28.36 10.1 0.81 4.92 1.5 -6.39 5.715 5.723 
(e) 29.88 10.7 1.16 8.48 2.6 -6.06 5.740 5.751 
 
Vegard’s low の結果と比較をすると、(e) において面内方向の格子定数に 0.2 %程度の差
が見られる。この差は ZnTe 層の体積歪に換算すると約 3.2 %で、歪によるエネルギーギ
ャップの変化が Vegard’s low の結果よりも 11 meV 増加することに相当する。これはバン
ド構造のバンドギャップの大きさ、井戸層の深さ、障壁層の高さに関係してくる。全体
を 10 ML に固定し ZnSe と ZnTe の比で面内方向の格子定数がどのように変化するかをプ
ロットしたのが図 4.3.2.1 である。図 4.3.2.1 において破線が Vegard’s low の結果で、実線
が今回の手法である。この結果から格子定数の変化は直線ではなく下に凸であることが
わかる。また ZnSe と ZnTe が 1:1 のときに Vegard’s low との差がもっとも大きく 0.43 %
程度であり、歪によるエネルギーギャップの変化に換算すると 22 meV の差が見られる。 
同様に、ZnSe と ZnTe の比で ZnTe 層の成長方向の格子定数がどのように変化するかを
プロットしたのが図 4.3.2.2 である。これは Vegard’s low の計算結果を 1 とした時の値で
ある。ZnTe 層は価電子帯で井戸層になるので、この変化は井戸層の幅の違いを表す。こ
の結果より ZnSe/(ZnSe + ZnTe) が 0.65 の時に－2.38 %（実際の長さとして− 0.27 Å）小さ
いことがわかる。井戸層の幅が減少するので、この結果からもエネルギー準位が上昇す
ることが考えられる。 
最後に 3.1.6 項の式と文献[1, 2] の値を用いた、変形ポテンシャルの面内格子定数に対
する変移を図 4.3.2.3 に示す。変形ポテンシャルは面内格子定数に対して線形に変化する
ことがわかる。伝導帯の量子井戸の底は ZnSe C.B.で価電子帯の量子井戸の底は ZnTe V.B.
である。伝導帯の障壁の高さ（ZnTe C.B. － ZnSe C.B.）と価電子帯の障壁層の高さ（ZnTe 
V.B. － ZnSe V.B.）は大きく変化しないが、バンドギャップ（ZnSe C.B. － ZnTe V.B.）
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[1] C. G. Van de Walle, K. Shahzad and D. J. Olego, J. Vac. Sci. Tech. B, 6 (1988) 1350. 


































1) PL スペクトル測定によって得られた結果を示す。 









5.2  14 K における各試料の PL スペクトル 
図 5.2.1 に 14 K における、それぞれの試料からの PL スペクトルを示す。ZnTe 層の厚
さが薄くなるに従って、高エネルギー側へピーク位置がシフトしていることがわかる。
また、ZnTe 層が薄くなるに従って全半地幅 (FWHM) が小さくなる傾向が見られる。こ
の結果を理論的に示すのが本論文の主旨である。これらの試料は、厳密には、ZnSe 層は
一定ではない。そこで、ZnTe 層の厚さが同じで ZnSe 層の厚さを変えた試料の PL を図
5.2.2 に示す。 ZnSe 層が 1 ML 程度薄い場合でもほぼ同じ位置にピークが観測された。
これは ZnTe 層の厚さに対して ZnSe 層が十分な厚さの障壁層としての役割を持っている

















































図 5.2.2  ZnSe 層の厚さによるピーク位置の違い 
55 
5.3 歪を考慮したクローニッヒペニーモデル 
 4.3.2 項で示した歪量からエネルギーバンドの変化を求め、3.1.5 項で示したクローニッ
ヒペニーの解の値を表 5.3.1 に示す。表中の Peak が実験値である。また、LH は軽い正孔
の有効質量を用いた計算結果、HH は重い正孔の有効質量を用いた計算結果である。3.1.6
項で挙げたように結晶が歪むと正孔の準位が分離する。これをシュタルク効果と呼んで







表 5.3.1 PL ピーク値と計算値 
 Peak (eV) LH (eV) HH (eV) 
(a) 2.336 2.666 2.651 
(b) 2.222 2.636 2.421 
(c) 2.071 2.587 2.147 
(d) 1.938 2.536 2.003 
(e) 1.842 2.359 1.818 
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一致しなかった要因として挙げられるのが有効質量の違いである。ZnSe と ZnTe は有
効質量比で電子が 0.17 と 0.16、重い正孔が 1.5 と 1.3 と異なっている。ここではヘテロ界
面の接続条件を、有効質量が異なる場合のクローニッヒペニーモデルで考える。井戸層
の有効質量を ma、障壁層の有効質量を mbとすると、3.1.5 項の (3.1.5.7) の導出に用いた







b 21 = となればよいので、(3.1.5.7) は 
{ } ( )

















m = のみを考慮すればよく、(5.4.1) を用いて (3.1.5.12) と同様
に計算すると 

















αβ   (5.4.2) 
となる。この解は左辺の β に有効質量比 m が加わり、{k (1 − m)}2だけずれる事を示して

















  (5.4.3) 
となり、この状態は k = 0 なのでサブバンドの下端となる。障壁層の高さが 1 eV、井戸層















==m の場合を図 5.4.1 に示す。この結果から井戸層と障壁層の有効質量が同じ場






導帯では井戸層より障壁層の有効質量が軽い。今回作成した試料は ZnTe 層が ZnSe 層に
比べ薄いので、ZnTe 層の変化が実験値に対して大きな影響を持っていると考えられる。
したがって、この計算から 5.3 節で示した計算値よりもエネルギーが下がると予想される。 
58 
59 
 (5.4.3) から得られた値を表 5.4.1 に示す。また、(5.4.3) から得られた値、5.3 節の結果、




ーが小さくなっており、ZnTe 層が 1ML 以上の時には計算値と実験値が一致することが
わかる。しかし、ZnTe 層が 1ML 以下においてはまだ計算値と実験値の差が大きいこと
がわかる。 
 
表 5.4.1 有効質量の違いを考慮した計算値 





















































エネルギーギャップから離れた電子の有効質量に関する議論は、Furuya による DFB 
(Distributed Feedback) レーザの解析に用いられた結合波理論 [3] を応用すると、以下の
ようになる。今、結晶を構成する原子（原子核）が間隔 L で並んでいるときのポテンシ













































  (5.5.3) 
とする。ここで nAA 2= 、 20
nkk = である。解を求めるため次の解を代入する。 
( ) ( )xikxGxikxFx 00 exp)(exp)()( −+=ψ    (5.5.4) 
( )
( )






















































F および G が滑らかに空間変化するとして 2 階微係数を無視し、さらに空間高調波 ei3k0x
と e-i3k0xを無視すると (5.5.5) は 
( ) ( )















































  (5.5.6)   
となる。左辺と右辺でそれぞれの係数が等しいとして 
)()()(' xbGxaFxiF =+     (5.5.7) 










































xG +=    (5.5.10) 
が得られ、(5.5.8) に代入すると 
)(')('' 2 xFkxF −=     (5.5.11) 
となる。ここで、 222' bak −= である。この二階微分方程式の解は 
( ) ( )xikxFxikxFxF 'exp)('exp)()( 21 −+=   (5.5.12) 
となるのでこれより 
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)( 2121 −++−−−=  (5.5.13) 
結局、(5.5.3) の解は、互いに独立な関数Ψ1とΨ２との重ね合わせで与えられる。 












+=ψ  (5.5.14) 










































































  (5.5.16) 




























   (5.5.17) 
となり分散関係が求まる。k’ は元々の電子の位相 k からのシフトを表すから、シフトが









     (5.5.18) 
となる。これより A はバンドギャップ Egと等しく符号はバンドギャップの上下に対応す





















































   (5.5.20) 






























































=∴     (5.5.23) 






















g =     (5.5.25) 
となる。(5.5.25) は興味深く、エネルギーギャップと有効質量、格子定数がプランク定数
と結びついていることがわかる。閃亜鉛鉱構造を持つ様々な種類の半導体の物性値を表
5.5.1 に示す。尚、表 5.5.1 中の電子、軽い正孔、重い正孔の値は有効質量比である。ZnSe
のエネルギーギャップ、電子の有効質量を用いて L を計算すると n=2 の時 6.27 Å と約 9 %




表 5.5.1 各種半導体の物性値[4]  
 格子定数(Å) 300 K の Eg(eV) 電子 軽い正孔 重い正孔 
GaP 5.451 2.26 0.18 0.16 0.65 
GaAs 5.653 1.4 0.064 0.074 0.55 
AlAs 5.661 2.13 0.15 0.26 0.5 
ZnSe 5.669 2.6 0.17 0.23 1.5 
InP 5.869 1.3 0.078 0.086 0.65 
InAs 6.04 0.36 0.023 0.025 0.5 
GaSb 6.094 0.7 0.047 0.045 0.4 
ZnTe 6.104 2.3 0.16 0.15 1.3 
AlSb 6.136 1.62 0.11 0.14 0.7 
InSb 6.46 0.18 0.012 0.016 0.025 



























格子定数が小さくなると (5.5.25) の右辺である 2h2からのずれが大きくなるが、他の材料
























= と比較すると (5.5.26) において非放物線















































1***     (5.5.27) 
と表される。前述の Tanaka の実験結果に当てはめると、In0.53Ga0.47As のバンドギャップ
は 0.74 eV なので、井戸の底の有効質量はバルク結晶と同じ 0.041 meとして、井戸の底か
ら0.2eVでは0.052 me、0.4eVでは0.063 meとなり、Tanakaの結果である井戸の底から0.2eV





5.5 節で示した有効質量の変化を (5.4.3) に代入しプロットしたものを図 5.6.1 に示す。
またその結果を表 5.6.1 に示す。図 5.4.2 と同様に▲が実験値のピーク値で▲を中心に上
下に伸びている範囲が実験値の FWHM である。▼が 5.4 節の有効質量の違いをのみ考慮
したクローニッヒペニーモデルの計算結果で、+ が 5.5 節で示した分散関係を考慮した計






表 5.6.1 分散関係を考慮した計算値 






























5.6 節の結果から ZnTe 層が 1 ML 未満のものについてはクローニッヒペニーモデルで
は説明がつかないことが判明した。そこで、図 5.2.2 に注目する。この結果では ZnSe 層
の厚さが 1 ML 程度の違いではピーク位置の違いは殆ど見られないことがわかる。そこで、
ZnSe 層厚が無限大になったときを考えることにより、ZnTe 層の厚さが 1 ML 以下の試料
において、単純な量子井戸のモデルからエネルギーを求めることが可能かを判断する。
無限長で有限の高さの量子井戸の問題の解はよく知られており井戸層の幅を L、α2 = 2mE 
/ h2、β2 = 2m(V - E) / h2とすると 
βαα =Ltan     (5.7.1) 
βαα −=Lcot     (5.7.2) 
となる。(5.7.1) は波動関数が井戸層を中心とした場合の偶関数解で (5.7.2) は奇関数解で
ある。ZnSe 層を 10ML に固定し ZnTe 層を変化させた場合の歪を考慮したエネルギーバ
ンドを用いて (5.7.1)、(5.7.2) をプロットすると図 5.7.1 のようになる。図 5.6.1 と同様に
▲が実験値のピーク値で▲を中心に上下に伸びている範囲が実験値の FWHM である。+ 
が分散関係を考慮した計算結果である。破線と○で示したものが (5.7.1) の偶関数解で実










































   (5.8.1) 









nE ω      (5.8.2) 














    (5.8.3) 
















     (5.8.4) 
となる。a に界面の乱れを考慮するため 1 ML を加え、価電子帯の井戸層である ZnTe 層
の幅を変化させた結果を図 5.8.2 に示す。図 5.7.1 と同様に▲が実験値のピーク値で▲を
中心に上下に伸びている範囲が実験値の FWHM で、+ が分散関係を考慮した計算結果で
ある。破線が調和振動型のポテンシャルと仮定した時のもので、上から V0 = 1.0、0.8、
0.6、0.4 eV である。V0 = 0.8～0.6 eV のとき、ZnTe 層が薄い試料 (a)、(b) とほぼ一致し
ていることがわかる。障壁層の高さ 1.17eV、ZnSe のバンドギャップ 2.83eV より計算す
ると、V0 = 0.8～0.6 eV は約 2.45～2.25eV になる。このエネルギーは ZnSeTe 混晶におけ




 図 5.8.1 調和振動型ポテンシャル (破線) での近似 






























5.7、5.8 節より ZnTe 層が 1 ML 未満のものはクローニッヒペニーモデルや単純な矩形
の量子井戸では説明できず、調和振動子型のポテンシャルである程度説明できることを
示した。図 5.9.1～5.9.3 に試料 (a), (c), (e) の PL エネルギーに対する励起光強度依存性を
示す。図中の + はピーク値で、○は FWHM の高エネルギー側、△は FWHM の低エネル
ギー側でそれぞれ励起光強度が 100 %の時からのシフト量を eV 単位で示している。励起
光強度の減少とともに； 
図 5.9.1 では FWHM の下端は低エネルギー側へシフトしているが、ピーク位置、FWHM
の上端の位置は変化していない。 




図 5.9.3 では、ピーク位置、FWHM の上端、下端の全てが低エネルギー側へピーク位
置がシフトしている。 
type II の超格子では励起光強度が下がるとピーク位置が低エネルギー側へシフトする
ことが知られている [6]。このことから試料 (e)、(c) は励起光強度依存性から type II 型
の超格子構造を有していることがわかる。しかし、試料 (a) ではシフトが殆ど見られな
い。過去の報告では、ZnSeTe 系混晶の励起光強度依存性では type II の超格子のようなピ
ーク位置の低エネルギー側へのシフトは観測されていないことから [5]、ZnTe 層が 1 ML
未満の試料では type II の超格子構造ではなく ZnSe-ZnSeTe 超格子のような状態になって
いるのではないかと考えられる。 
以上をまとめると 5.7、5.8 節で挙げたように ZnTe 層が 1 ML 未満の試料ではクローニ
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第四章では ZnSe－ZnTe 歪単周期超格子の作成と構造評価について述べた。MBE 法に
より成長させた試料 (a) ～ (e) の HRXRD 測定の結果から構造を特定し、濃度分布と格
子定数の関係を Vegard’s low からと、より厳密な弾性定数と各層の周期数から求めた。こ
の結果、一般的によく使われる Vegard’s low では面内方向の格子定数を 0.2 %程度大きく
見積もることになることが分かった。これは ZnTe 層の体積歪に換算すると約 3.2 %で、





また、ZnTe 層が 1 ML 未満の試料においては理論的側面からはクローニッヒペニーモデ
ルや単純な矩形の量子井戸では説明がつかないことを示し、実験的側面からも励起光強
度依存性によって type II の超格子特有の発光ではないこと示した。そこで調和振動型の
ポテンシャルモデルによる近似計算を試みたところ、ZnSeTe 混晶で見られる S2 発光の
存在を仮定することにより実験値との良い一致を得た。つまり type II 型の超格子ではな
く、ZnSe-ZnSeTe 混晶のような構造をもっておりエネルギーバンド構造を調和振動型ポテ
ンシャルモデルで近似すると良い一致を得られることを明らかにした。 
以上のことを踏まえ ZnSe－ZnTe 歪超格子において ZnTe 層が 1 ML 未満のものに対し











 本研究を進めるにあたり、終始ご指導いただきました今井 和明 教授に感謝します。
ゼミに配属してから大学院の生活を送った六年間は、物性は勿論、エンジニアとしての
基礎等、多くのことを学ばせていただきました。 
 応用電子工学科の澤田 孝幸 教授、鈴木 和彦 教授、木村 尚仁 助教授、木村 信行 教
授には本研究について専門的な立場から御助言をいただきました。 
 岡山理科大学の斉藤 博教授には MBE 装置のことはもちろん、半導体物性や光学的な
測定に至るまで多くの御助言をいただきました。 
















1. Optical properties of ZnSe on GaN (0001) grown by MBE 
Y. Ichinohe, K. Kyoh, K. Honma, T. Sawada, K. Suzuki, No. Kimura, Na. Kimura and K. Imai 
J. Cryst. Growth, 311 (2009) 2106-2108. 
2. The de-oxidation of a ZnTe surface by hydrogen treatment 
K. Kyoh, Y. Ichinohe, K. Honma, Na. Kimura, No. Kimura, T. Sawada, K. Suzuki, K. Imai, H. 
Saito and Yu. V. Korostelin 
J. Cryst. Growth, 311 (2009) 2096-2098. 
3. Photoluminescence of modulation doped ZnSe:Te grown by MBE 
G. Shigaura, Y. Ichinohe, M. Kanamori, K. Kyoh, K. Honma, Na. Kimura, No. Kimura, T. 
Sawada, K. Suzuki and K. Imai 
J. Korean Phys. Soc., 53 (2008) 2901-2904. 
4. Photoluminescence of periodic alloy of ZnSeTe grown by MBE 
G. Shigaura, M. Kanamori, Y. Ichinohe, K. Kyoh, K. Honma, Na. Kimura, No. Kimura, T. 
Sawada, K. Suzuki and K. Imai 
J. Korean Phys. Soc., 53 (2008) 179-182. 
5. MBE growth of ZnSe films on lattice matched InxGa1-xAs substrate 
T. Karita, K. Suzuki, Y. Ichinohe, S. Seto, T. Sawada and K. Imai 
J. Korean Phys. Soc., 53 (2008) 150-153. 
6. Light up-conversion mechanism of ZnSe-ZnTe superlattices 
M. Ohashi, G. Shigaura, Y. Ichinohe, M. Kanamori, Y. Chikarayumi, Y. Sasaki, Na. Kimura, 
No. Kimura, T. Sawada, K. Suzuki, K. Imai, P. A. Turbenko, Yu. V. Korostelin 
J. Cryst. Growth, vol. 301-302, pp. 306-309 (2007). 
7. Deep emissions of MBE-ZnTe on tilted GaAs substrate 
G. Shigaura, M. Ohashi, Y. Ichinohe, M. Kanamori, Na. Kimura, No. Kimura, T. Sawada, K. 
Suzuki and K. Imai 
J. Cryst. Growth, vol. 301-302, pp. 297-300 (2007). 
8. Excitation intensity dependence of up-converted emission in ZnSe-ZnTe superlattice grown by 
MBE 
M. Ohashi, Y. Ichinohe, G. Shigaura, Y. Sasaki, Y. Chikarayumi, Na. Kimura, No. Kimura, T. 
Sawada, K. Suzuki, K. Imai, H. Saito, P. A. Trubenko, Tu. V. Korostelin 




1. 光透過型 ZnSe-ZnTe DSB 超格子の評価 
本間一臣、一戸善弘、高橋和也、山本泰輔、今井和明、木村尚仁、木村信行、澤田孝幸、鈴木和
彦 
第 70 回応用物理学会学術講演会 I/296 平成 21 年 9 月 8 日 富山市. 
2. ZnSe-ZnTe 歪超格子のエネルギーバンド 
一戸善弘、本間一臣、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
同上 I/296. 
3. ZnSe-ZnTe 超格子の波長変換効果と電子バンド構造 
一戸善弘、共 佳、本間一臣、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
第 56 回応用物理学関係連合講演会 I/344 平成 21 年 3 月 30 日 つくば市. 
4. ZnTe の水素による表面処理 III 
共佳、一戸善弘、本間一臣、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
第 69 回応用物理学会学術講演会 I/321 平成 20 年 9 月４日 春日井市. 
5. De-oxidation of ZnTe surface by hydrogen treatment 
K. Imai, K. Kyoh, Y. Ichinohe, K. Honma, Na. Kimura, No. Kimura, T. Sawada and K. Suzuki 
The 15th Int’l. Conf. on MBE, MP43, Aug. 2008, Vancouver, Canada. 
6. Optical properties of ZnSe on GaN (0001) grown by MBE 
Y. Ichinohe, K. Kyoh, K. Honma, T. Sawada, K. Suzuki, No. Kimura, Na. Kimura and K. Imai 
同上、MP44. 
7. ZnTe の水素による表面処理 II 
共佳、一戸善弘、金森真宏、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
第 55 回応用物理学関係連合講演会    平成 20 年 3 月 船橋市. 
8. 歪 ZnSe におけるフォトルミネッセンス 
一戸善弘、金森真広、共佳、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
同上. 
9. MBE growth of ZnSe films on lattice matched InxGa1-xAs substrates 
T. Karita, K. Suzuki, Y. Ichinohe, S. Seto, T. Sawada and K. Imai 
The 13th Int’l. Conf. on II-VI Compounds, Th-P-13, Sept. 2007, Jeju, Korea. 
10. Photoluminescence of periodic alloy of ZnSeTe grown by MBE 
G. Shigaura, Y. Ichinohe, M. Kanamori, K. Kyoh, K. Honma, Na. Kimura, No. Kimura, T. 





11. Photoluminescence of modulation doped ZnSe:Te grown by MBE 
G. Shigaura, Y. Ichinohe, M. Kanamori, K. Kyoh, K. Honma, Na. Kimura, No. Kimura, T. 
Sawada, K. Suzuki and K. Imai 
The 13th Int’l. Conf. on II-VI Compounds, Th-P-100, Sept. 2007, Jeju, Korea. 
12. ZnTe の水素による表面処理 
共佳、一戸善弘、金森真広、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
第 68 回応用物理学会学術講演会 I/321 平成 19 年 9 月 札幌市. 
13. MBE-ZnSeTe 混晶におけるフォトルミネッセンス II 
金森真広、一戸善弘、共佳、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
同上 I/323. 
14. ZnSe-ZnSe1-xTex によるフォトルミネッセンス 
一戸善弘、志賀浦豪一、金森真広、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
同上 I/323. 
15. MBE-ZnSeTe 混晶におけるフォトルミネッセンス 
金森真広、一戸善弘、志賀浦豪一、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
第 54 回応用物理学関係連合講演会 I/338 平成 19 年 3 月 相模原市. 
16. MBE-ZｎSe:Te 混晶におけるフォトルミネッセンス 
金森真広、一戸善弘、志賀浦豪一、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
第 42 回応用物理学会北海道支部学術講演会 A-1 平成 19 年１月 北見. 
17. ZnTe 量子ドットによるフォトルミネッセンス II 
志賀浦豪一、一戸善弘、金森真広、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
同上 A-2. 
18. Deep emissions of MBE-ZnTe on tilted GaAs substrate 
G. Shigaura, M. Ohashi, Y. Ichinohe, M. Kanamori, Na. Kimura, No. Kimura, T. Sawada, K. 
Suzuki and K. Imai 
The 14th Int’l. Conf. on MBE, MoP-5, Sept. 2006 Tokyo. 
19. Light up-conversion mechanism of ZnSe-ZnTe superlattices 
M. Ohashi, G. Shigaura, Y. Ichinohe, M. Kanamori, Y. Chikarayumi, Y. Sasaki, Na. Kimura, 
No. Kimura, T. Sawada, K. Suzuki, K. Imai, P. A. Trubenko, Yu. V. Korostelin 
同上 WeP-2. 
20. MBE-ZnSe-ZnTe 超格子による波長変換効果 
一戸善弘、志賀浦豪一、金森真広、大橋雅浩、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村
尚仁 
第 67 回応用物理学会学術講演会 I/282 平成 18 年 8 月 草津 
 
 83 
21. ZnTe 量子ドットによるフォトルミネッセンス 
志賀浦豪一、一戸善弘、金森真広、大橋雅浩、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村
尚仁 
第 67 回応用物理学会学術講演会 I/282 平成 18 年 8 月 草津 
22. MBE-ZnSe/GaAs における結晶性の熱処理効果 
一戸善弘、大橋雅浩、志賀浦豪一、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
第 53 回応用物理学関係連合講演会 I/313 平成 18 年 3 月 東京． 
23. MBE-ZnTe/GaAs におけるフォトルミネッセンスの熱処理効果 
志賀浦豪一、大橋雅浩、一戸善弘、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
同上 I/316． 
24. ZnSe-ZnTe 超格子におけるフォトルミネッセンスの励起光強度依存性 II 
大橋雅浩、一戸善弘、志賀浦豪一、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
第 41 回応用物理学会北海道支部学術講演会 A-16  平成 18 年 1 月. 
25. MBE-ZnSe 薄膜における熱処理効果 
一戸善弘、志賀浦豪一、大橋雅浩、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
同上 A-17. 
26. MBE-ZnTe 薄膜の熱処理効果 
志賀浦豪一、大橋雅浩、一戸善弘、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
同上 A-18. 
27. ZnSe-ZnTe 超格子におけるフォトルミネッセンスの励起光強度依存性 
大橋 雅浩、志賀浦 豪一、一戸 善弘、今井 和明、木村 尚仁、澤田 孝幸、鈴木 和彦 
第 40 回応用物理学会北海道支部学術講演会 B-5 p.32 平成 16 年 10 月 
28. ZnSe-ZnTe 超格子におけるフォトルミネッセンスの励起光強度依存性 
大橋 雅浩、一戸 善弘、志賀浦 豪一、今井 和明、木村 尚仁、澤田 孝幸、鈴木 和彦 
第 52 回応用物理学関係連合講演会 I/336 平成 17 年３月． 
29. Excitation intensity dependence of up-converted emission in ZnSe-ZnTe superlattice grown by 
MBE 
M. Ohashi, Y. Ichinohe, G. Shigaura, Y. Chikarayumi, N. Kimura, T. Sawada, K. Suzuki and 
K. Imai 








1. InxGa1-xAs 結晶基板上への ZnSe の MBE 成長 
本間一臣、共 佳、一戸善弘、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 37 号（2009) pp. 219-222. 
2. MBE-ZnTe/GaAs の水素による表面処理 
共佳、一戸善弘、本間一臣、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 37 号（2009) pp. 279-283. 
3. ZnSe-ZnSe1-xTex 超格子のフォトルミネッセンス 
一戸善弘、志賀浦豪一、金森真広、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 36 号（2008) pp. 249-254. 
4. ZnSeTe 混晶の MBE 成長と光学的評価 II 
金森真広、一戸善弘、共 佳、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 36 号（2008) pp. 255-258. 
5. ZnTe の水素による表面処理 
共佳、一戸善弘、金森真広、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 36 号（2008) pp. 259-262. 
6. ZnSeTe 混晶の MBE 成長と光学的評価 
金森真広、一戸善弘、志賀浦豪一、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 35 号（2007) pp. 261-264. 
7. MBE-ZnSe-ZnTe 超格子による波長変換効果 
一戸善弘、志賀浦豪一、金森真広、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 35 号（2007) pp. 303-308. 
8. GaAs 傾斜基板上 MBE-ZnTe の深い発光 
志賀浦豪一、一戸善弘、金森真広、今井和明、鈴木和彦、澤田孝幸、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 35 号（2007) pp. 339-343. 
9. ZnSe-ZnTe 超格子におけるフォトルミネッセンスの励起光強度依存性 II 
大橋雅浩、一戸善弘、志賀浦豪一、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 34 号（2006) pp. 193-199. 
10. MBE-ZnTe 薄膜の熱処理効果 
志賀浦豪一、大橋雅浩、一戸善弘、今井和明、鈴木和彦、澤田孝幸、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 34 号（2006) pp. 201-205. 
11. MBE-ZnSe 薄膜における熱処理効果 
一戸善弘、大橋雅浩、志賀浦豪一、今井和明、澤田孝幸、鈴木和彦、木村信行、木村尚仁 
北海道工業大学研究紀要第 34 号（2006) pp. 207-209. 
 85 
